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電荷移動による電子スペクトノレは， 1-{トリ (カノレボニ Jレ)クロム・フェニ Jレ}一 1 ， 4 , 4- トリ
フェニノレー1， 2 , 3 ーブタトリエンに於いても観測された。
このようなプタトリエン結合系への芳香環遷移金属錯体の隣接基関与から，次にプタトリエン類と
遷移金属錯体の直接反応を調べ，種々の遷移金属・ブタトリエン錯体が合成された。鉄カノレボニノレ類
からは (C6H5)4C4 ・ Fe2 (CO)6 や H4C4 ・ Fe2 (CO)6 等の錯体が得られ，末端置換基のないブタトリエン
H2C=C=C=CH2 は非常に不安定な物質であるのに対し，鉄カノレボニノレと錯体を形成すると，遊離
の状態とは異なり，すこぶる安定であることがわかり，不安定 H 
分子の遷移金属錯体形成による安定化の一例となり，その結合 | . C-R 
様式は次の様なものと推定され，ブタトリエンはもはや直線状 ベ ベベ~ ..-CO 
OC-Fe----L___...."" .-
οC ' l¥. C -- "'-さらに，コパノレトやパナジウムのプタトリエン錯体がシクロ シ CO 
. _C' u  
ペンタジエニノレ・コバノレト・トリフェニノレホスフィンやパナド “ | 




























と '[ "~C6Hs 
" 1 C6Hs 
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その他に，水や水素存在下でのカノレボニノレ化反応も検討された。また，テトラフェニノレブタトリエ
ンの 1-ジフェニJレメチレンー 3-フェニ jレ『インデンへの異性化反応が CO2 (CO)s ，C5H5Co(CO)2' M。
(CO) 6 ，PdC12 等の存在下で起り，遷移金属への配位を通して起るものと推定された。
次にクムレン合成の先駆物質であるアセレンーアルコーJレ類のコバノレトカノレボニノレ錯体が合成さ
れ，それらの反応性が検討された。沸騰メタノー Jレ中，希硫酸に対し，エチニ Jレカノレピノーノレ錯体か
らは C-OH 部分の C-H への還元を伴って， 次のようなコバルト三核錯体が得られることがわかっ
fこo
H+ 
R1R2C(OH)C三CH ・ Co2 (CO)6一一~R 1 R2CHCHzCCo3 (CO) 9 ブチンジオーノレ錯体からは C-OH 部分の
還元のみが認みられた。このようなことから， CO(O) 原子から αー位炭素への電子効果が推定された。
次に， エーテノレ中， HCljSnC12 に対して ， (C6H5) ZC (OH) C三CC (OH) (C6H5) 2 ・ CO2 (CO)6 は
(C6H5) 2C=C=C=C (C6H5) 2 を与え，テトラフェニノレブタトリエンのコバルトカノレボニJレ錯体は得ら
れず， CO ガス下での反応ではコパノレト部分は (OC)4Co-SnClz-Co (CO) 4 になることがわかった。エ









また( 1 )とコバルトカノレボニノレとの相互作用について検討している際に， コパノレトカ Jレボニノレが触
媒になって， (1)が高圧一酸化炭素によりカノレボニノレ化されることを見出した。このカ Jレボニノレ化は
テトラフェニノレアレンの場合にも起るし，この反応に及ぼす置換基の効果なども明らかにされた。
次に，錯体に配位した状態で累積二重結合系を合成する目的で，まず種々のアセチレングリコーノレ
やアセチレンアルコーノレのコバノレト錯体を合成し， これらの錯体と酸および二塩化スズとの反応につ
いて検討した結果，還元を伴った三核コバルト錯体の生成や，複雑な結合様式の錯体の生成など，錯
体上での有機不飽和配位子の反応性について新しい知見を得ているo
以上要するに，金君の研究は，これまで全然研究されていなかった累積二重結合系と金属とのいろ
いろな錯体を初めて合成し，その構造や相互作用について多くの知見を得ると共に，フエニノレ置換ブ
タトリエンおよびアレンの新しいカノレボニノレ化反応を見出したり，金属錯体上でのアセチレンアルコ
ールの反応に新しい知見を得たものである D よってこの論文は理学博士の学位論文として十分の価値
あるものと認める。
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